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Hel&wasserwechseltestbestandiges Sanitarmaterial aus PMMA- 
Formmasse Oder schlagzaher PMMA-Formmasse 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymethylmethacrylat-Formmassen, daraus 
herstellbare Polymethylmethacrylat-Platten zur Herstellung von Sanitarartikein 
und die Sanitdrartikel. 

Stand der Technik: 

Polymethylmethacrylat (PMMA)-Platten zur Herstellung von Sanitarartikein, wis 
beispielsweise Badewannen, Duschwannen und Himmel 
(Lampenabdeckungen) und Liegeflachen fQr Solarliegen sind an sich bekannt. 
Sie werden wegen der guten mechanischen und thermischen Eigenschaften 
sowie der guten Spannungsrissbestandigkeit und der im Sanitarbereich 
geforderten Hei&wassenA^echselbestandigkeit aus gegossenem PMMA 
hergestellt. 

Kunststoffplatten konnen beispielsweise durch Polymerisation von geeigneten 
Monomeren, die auch vorpolymerisiert als Sirupe vorliegen konnen, in 
Kammern mitWanden aus Glasplatten, z.B. aus Floatglas, hergestellt werden. 
Obllchenveise bilden die Glasplatten den Boden und die Decke der Kammern, 
die auf den Seiten mit geeigneten MaBnahmen, wie z.B, Kederschnuren oder 
Bandern, abgedichtet werden. 





Die Herstellung des gegossenen Materials ist in DE 19 832 018.3 beschrieben. 
Die Flatten werden unter der Marke PLEXIGLAS® GS von der R6hm GmbH & 
Co. KG vertrieben. 

Aufgrund seines hohen Molekutargewichts von bis zu mehreren l\/lillionen und 
einer optionalen ieicliten Vernetzung hat gegossenes PMMA eine gute 
Chemikalienbestdndigkeit. gute Spannungsrissbestdndigkeit und 
Hei&wassenA^echseltestbestandigkelt. Die Eignung fOr die Anwendung im 
Sanitarbereicli zeigt sicti Insbesondere durch das Verlialten im 
l4eiBwasserwecliseltest, bei dem ein plattenfdmniger PrQfk6rper in lOCC 
liei&es Wasser eingetaucht und nach AbkQhIung des Wassers entnommen und 
getrocknet wird. Die Unterscheidung geeigneter und ungeeigneter l\/laterialien 
kann durch die Anzahl bestandener Zyklen Im HeiUwasserwechseltest erfolgen. 

Die fOr den Einsatz im Sanitarbereich erforderlichen Mindestkennwerte des 
l\/laterials werden in der europSischen Norm EN 263 beschrieben. 

Aus den Abbildungen 1 1 und 12 auf Seite 12 der BroschQre 
„Verarbeitungsrichtlinien umfomien", Kenn-Nummer 3112, Ausgabe April 2001, 
verdffentiicht durch die R5hm GmbH & Co. KG im April 2001 folgt. dass die 
erforderliche Umformkraft pro Quadratmillimeter bei gegossenem Pl-EXIGLAS® 
deutlich hdher ist als die entsprechende Umfomnkraft pro Quadratmillimeter bei 
extrudiertem PLEXIGLAS®. Daraus folgt, dass sich filigrane Strukturen in 
PLEXIGLAS®GS nicht so gut ausfonnen lassen wie in PLEXIGLAS® XT. 

Es treten hohe Haltekr^fte in den Maschinen auf und die erforderlichen 
Temperaturen beim Umfomnen von PLEXIGLAS® GS sind sehr hoch. Dies 
bedingt teure, mechanisch sehr stabile Maschinen und hohen Energieeinsatz 
beim Aufheizen der Platten vor dem Tiefeiehen. Aus wirtschaftlichen GrQnden 



und aus Sicht der Verarbeiter ist deshalb eine leichtere thermische 
Umformbarkeit wQnschenswert. 

Die Herstellung von gegossenem PMMA ist aufwandig und kostenintenslv, da 
jede Platte einzein in einer Fomri aus zwei Glasplatten polymerisiert werden 
muss. Es wurde deshalb bereits versucht, l<ostengUnstigere und leichter 
umformbare Produkte fQr SanitSranwendungen durch kontinuierliche Verfahren 
herzustelten. 

Es wurde auch versucht, leichter umformbare Sanitdrmaterialien als extrudierte 
Tafein herzustellen. So hat man z.B. coextrudierte Platten mit einer 
Kunststoffbasisschicht aus einer preiswerten leichtflieKenden thermoplastlschen 
Kunststoffformmasse wie beispielsweise ABS und einer dunnen PMMA- 
Deckschicht hergestellt DE 44 36 381. Diese Produkte sind fQr den Einsatz im 
Sanitarbereich prinzipiell geeignet, sie haben jedoch den Nachteil, dass das 
PMI\/IA mit dem thermoplastlschen Kunststoff fest verbunden ist und nur noch in 
Form von Mahlgut fur minderwertige Anwendungen rezykliert werden kann. 

Aufgabe 

Die zahlrelchen Versuche zur Herstellung von Sanitarmaterialien belegen den 
Bedarf an einem preiswerten leicht umformbaren spannungsriss - und 
helfiwasserwechseltestbestandigen Material. Die Oberfldchenqualitdt des 
Materials soil hoch sein. Kratzer und Riefen dOrfen nicht auftreten. Alle 
bekannten Produkte haben aber einen oder mehrere Nachteile wie hohen Preis, 
schlechte Umformbarkeit, eingeschrankte RezyklierfShigkeit, unruhige 
Oberflache oder geringe HeiBwasserwechseltestbestandigkelt. 



Losung der Aufgabe 

Uns ist es nun gelungen, ein Plattenmaterial aus massivem PMMA oder 
schlagzahnriodifiziertem massivem PMMAfQr Anwendungen im Sanitarbereich, 
das die zuvor genannten Nachteile nicht hat, durch Extrusion einer PMMA- 
Fomimasse herzustellen. Die Aufgabe wurde durch zur VerfQgung stellen einer 
Formmasse und ihre Verarbeitung durch herkOmmliche, an sich bekannte 
Extrusion zu KunststoffformkOrpern geiast. 

Das Material besteht den Hei&wasserwechseitest Qber mindestens 20 Zyklen 
und kann am Ends seiner Produktnutzungsdauer leicht und voilstdndig zu 
monomerem Methylmethacrylat durch themnisches Recycling QberfQhrt und 
dadurch wieder fQr hochwertige Nutzung zuganglich gemacht werden. 

Beschreibung der Erfindung: 

Das erfindungsgema&e Material hat folgende Zusammensetzung: 
96 - 99,5 Gew.-% Methylmethacrylat 

0,5 - 4,0 Gew.-% eines Esters der Acrylsdure, wie beispielsweise 

Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, 
Butylacrylat oder Isobutylacrylat. 

Optional kdnnen noch bis zu 30 Masse-% an mit Methylmethacrylat 
copolymerisierbaren Monomeren enthalten sein, bevorzugt ist ein Gehait von 
bis zu 10 Masse-%. Als mit Methylmethacrylat copolymerisierbare Monomere 
kommen beispielsweise Styrol und substituierte Styrole, yme Methylstyrol oder 
Chlorstyrol in Frage. 



Hohere Ester der Acrylsaure eignen sich grundsatzlich ebenfalls zum EInsatz, 
allerdings werden die entstehenden Materialien dann weich. 

Das mittlere Molekulargewlcht der erfindungsgemaiien Formmasse liegt 
zwischen 140.000-180.000, bevorzugt zwischen 160.000 und 170.000 und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 155.000 und 165.000 (bestimmt mittels SEC). 

Die Uneinheitlichl<eit wurde nachi M. D. Lechner, K. Gehrlce, E. H. Nordmeier. 
IVIal<romolel<uIare Chemie, Birichauser Vertag, Basel, 1993, 1. Aufl., S. 7 
berechnet und llegt zwischen 0,9 und 1 ,5. 

Das erfindungsgemade Material eignet sich durch Herstellung einer 
Kunststofffonnmasse aus reinem Oder schlagzahem PMMA zur Herstellung von 
l-lalbzeugen. 

Urn die gewQnschten Eigenschaften zu erhalten, wird die Kunststoffformmasse 
so gewahit, dass der Comonomeranteil, das Molekulargewlcht, die . 
Molekulargewichtsverteilung und optional der Schiagzahmacheranteil in einem 
bestimmten Bereich liegen. Es wurde gefunden, dass bei erfindungsgemaBer 
Zusammensetzung und Extrusion nach dem Fachmann bekanntem Verfahren 
ein plattenfarmiges Halbzeug erhalten wird, dessen themnische, mechanische 
und oberflachentechnische KenngrdHen im geforderten Bereich fOr 
Sanitarhalbzeuge liegen. Insbesondere liegt die 

Hei&wassenA/echseibestandigkeit des Plattenmateriais bei mindestens 20 
Zykien im HeiHwasserwechseltest nach EN 263. 

Die erfindungsgemaiien Kunststoffhalbzeuge konnen sowohl in schlagzaher als 
auch in nicht-schlagzaher AusfOhrung hergestellt werden. Die Menge des 
Schlagzahmodifiers wird so eingestellt, dass die Warmeformbestandigkeit des 
Materials auf einem fOr Sanitarmaterialien geforderten ausreichend hohen . 
Niveau bleibt. 



Schlagzahmodifizierungsmittel fOr Polymethacrylat-Kunststoffe sind hinianglich 
bekannt. Herstellung und Aufbau von schlagzahmodifizierten Polymethacrylat- 
Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351 . EP-A 0 465 049 
und EP-A 0 683 028 beschrieben. 

Poivmethacivlat-Matrix 

Die schlagzdhe Fomimasse besteht zu 70 - 99 Gew.-% aus einer Matrix, die zu 
80 bis 100, vorzugsweise zu 90 - 98 Gew.-% und besonders bevorzugt zu 96- 
99,5 Gew.-%, aus radikalisch polymerisierten Methylmethacrylat-Einheiten und 
zu 0,5 - 20, bevorzugt zu 0,5-10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu 
0,5 - 4 Gew.-% aus weiteren radikalisch poiymerisierbarem Comonomeren, z. 
B. CI- bis C4-Alkylacrylaten, insbesondere Metliylacrylat, Etliylacrylat oder 
Butylacrylat. Vorzugsweise liegt das mittlere IVIolekulaFgewicKit Mw der Matrix Im 
Bereicli von 90.000 g/mol bis 200.000 g/moi, insbesondere 130.000 g/mol bis 
190.000 g/mol oder 140.000 g/mol bis 180.000 g/mol. 

Schlagzahmodifizierungsmittel 

In der Polymethacrylat-Matrix sind 1 bis 30, bevorzugt 2 bis 20, besonders 
bevorzugt 3 bis 15. insbesondere 5 bis 12 Gew.-% eines 
Schlagzdhmodifizierungsmittels, das eine Elastomerphase aus vernetzten 
Polymerisatteilchen 1st, enthalten, wobei die Mengenangabe auf die 
Elastomerphase bezogen ist. Das Schlagzahmodifizierungsmittel wird in an sich 
bekannterWeise durch Peripolymerisation oder durch Emulsionspolymerisatlon 
erhalten. 

Im einfachsten Fall handelt es sich urn, mittels Peripolymerisation erhaKliche, 
vemetzte Teilchen mit einer mittleren Teilchengr5Be im Bereich von 50 bis 500 
\jm, bevorzugt 80 bis120 \im . Diese bestehen in der Regei aus mindestenS 40, 



# • 



bevorzugt 50 - 70 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 35 
Gew.-% Butylacrylat sowie 0,1 bis 2, bevorzugt 0,5 bis 1 Gew.-% eines 
vernetzenden Monomeren, z. B. einem mehrfunl^tionellen (Meth)acrylat wie z. 
B. Allylmethacrylat und gegebenenfalls weiteren Monomeren wie z. B. 0 bis 1 0, 
bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% an Ci-C4-Alkylmethacrylaten, wie Ethylacrylat oder 
Butylmethacrylat, bevorzugt Methylacrylat, oder anderen vlnylisch 
polymerlslerbaren Monomeren wie z. B. Styrol. 

• Bevorzugte Schlagzahmodifizlerungsmlttel sind Polymerlsatteilchen, die eirlen 
zwei-, besonders bevorzugt einen drelschlchtlgen Kern-Schale-Aufbau 
autweisen und durch Emulsionspolymerisatlon eriialten werden kdnnen (s. z, B. 
EP-A 0 113 924. EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028). 
Typische TeilcfiengreUen dieser Emulsionspolymerisate liegen im Bereich von 
100 - 500 nm, bevorzugt 200 - 400 nm. 

Ein dreischichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern und zwei Schalen 
kann wie foigt beschaffen sein. Eine innerste (harte) Schale kann z. B im 
wesentllchen aus Methylmethacrylat, geringen Anteilen von Comonomeren, wie 
z. B. Ethylacrylat und einem Vemetzeranteil, z. B. Allylmethacrylat, bestehen. 

• Die mittlere (weiche) Schale kann z. B. aus Butylacrylat und gegebenenfalls 
Styrol aufgebaut seIn, wShrend die SuRerste (harte) Schale Im wesentlichen 
melst dem Matrixpolymerlsat entsprlcht, wodurch die VertrSgllchkeit und gute 
Anblndung an die Matrix bewlrkt wird. Der Polybutylacrylat-Antell am 
Schlagzahmodlfizierungsmltlel 1st entscheidend fOr die schlagzShe Wirkung und 
liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 35 Gew.-%. 

Schlagzahmodifizierte Polvmethacrvlat-Formmassen 

Im Extruder konnen das Schlagzahmodifizlerungsmlttel und Matrix-Polymerisat 
zu schlagzShmodifizierten Polymethacrylat-Formmassen in der Schmelze 



vermischt werden. Das ausgetragene Material wird in der Regel zunachst zu 
Granulat geschnitten. Dieses kann mittels Extrusion oder Spritzguli zu 
Formkerpem, wie Flatten oder SpritzguBtellen weiterverarbeitet werden. 

Kerbschlaazahlakeiten und FlieRfahiakeit d es Standes der Technik 
Formkerper aus handelsQbllchen schlagzahmodifizierte Polymethacrylat- 
Formmassen welsen Kerbschlagzahigkeiten KSZ nach Charpy gemaB ISO 
179/1eA Im Bereich von 3.0 KJ/m* bis 5,0 KJ/m* auf. 

HandelsObliche schlagzahnnodifizierte Polymethacrylat-Formmassen weisen 
Fllelifahigkeiten MVR (230 'C/3,8 kg) im Bereich von 0,4 bis 8.1 cm^/10min 
nach ISO 1133 auf. Die FlieBfahigkeit schlagzahmodiflzlerter Polymethacryfat- 
Formmassen soil insbesondere fQr die SpritzgieSverarbeitung mOglichst hoch 
sein. Auf FlieBfahigkeit optimierte, schlagzahmodifizierte Polymethacrylat- 
Formmassen erreichen MVR-Werte (230 "0/3,8 kg. ISO 1133) im Bereich von 
maximal ca. 10,0 cm^/IOmin. 

Der Masse-Anteil an Schlagzahmodifier bei der erfindungsgemaSen 
Kunststofffommasse betragt 0-15 l\/Iasse-%, bezogen auf die Matrix aus 

• PMiy/IA und Comonomeren. Der Schlagzahmodifiergehalt wird als 
Gummiphasengehalt gemessen. wobei unter Gummiphase die Phase des 
Schlagzahmodifier-Teilchens verstanden wird, die elastische Eigenschaften 
aulweist und die beispielsweise aus Butylacryiat aufgebaut ist. Als 
Gummiphase des Schlagzahmodifier kann auch ein Polybutadlenkautschuk 
eingesetzt werden. 



Die Vicat-Temperatur (B 50. bestimmt nach DIN ISO 306) liegt bel der 
erfindungsgemaBen Formmasse bei > 105° C. 




Die erflndungsgemaUen Halbzeuge konnen die fQr Sanitaranwendungen 
Qblichen Zusatze wie WeiSpigmente, Farbpigmente, Dispergierhilfsmittel, UV- 
und Thermo-Stabilisatoren, Weichmacher, Trenn- und Entfomnungsmittel und 
optional Antimikrobika enthaKen. 

Eine typische Rezeptur fUr eine extmdierbare Mischung beinhaltet 2.B.: 

0,2 % Wei&pigment TItandioxid 

• 0,006 % Farbpigmentmischung 
0,05 % Stabilisator HALS und Oder UV-Absorber 
geringe Mengen an Glelt- und oder Trennmlttel 
Rest zu 100 % PM!\/lA-Kunststofffonnmasse, wie oben beschrieben. 

Unter HALS versteht man Hindered Amine Light Stabilizer. 

Optional kSnnen der Rezeptur noch Antimikrobika wie z.B. Triclosan, 
silberhaltige Praparate auf anorganischem Trager, wie silberdotiertes 
Zirconiumphosphat, beispielsweise Alphasan RC 2000 oder Alphasan RC 5000 
von Milliken, polymere Antimikrobika wie Poly-t-butylaminoethylmethacrylat, 

• beispielsweise Amina T 100 von Creavis GmbH oder Triazlnderivate, 
beispielsweise Produkte der Ciba GmbH, die unter dem Namen Irgaguard 
vertrieben werden, zugesetzt werden. Durch die antibakterielle AusrQstung 
kann die Venmehrung von Keimen auf der Oberfidche unter ungQnstlgen 
hyglenlschen Bedingungen verhindert werden. 

Die Erfindung soil durch die folgenden Beispiele naher beschrieben werden. 

Es wurden Tafein aus PI\/IMA-Formmassen mit sanitarublichen Zusatzen ohne 
SchlagzShmodifier und mit unterschiedlichem Gehalt an Schlagzahmodifier bis 



maximal 13 %, bezogen auf die Gummiphase des Schlagzahmodifiers 
hergestellt und im Heidwasserwechseltest nach EN 263 geprQft. 

Die Versuche wurden mit einer Platte (Abmessungen), hergestellt aus einer 
Formmasse aus 99 % Methylmethacrylat und 1 % Ethlyacrylat durchgefOhrt. 
Das mittlere Molekulaigewicht liegt be! 160.000 g/mol, die Vicattemperatur der 
Flatten beti^gt 105-0 und der MVR liegt bei 0,8 cm^/10 Min. 

• Der Restmonomergehalt der erflndungsgemSBen Formmasse (Formmasse 
Oder FormkOrper. wie z. B. Platte) liegt unter 0,35 Gew.-%, bezogen auf den 
GehaK an Methacrylsduremethylester. Der Gehalt an 
MethacrylsSuremethylesterwurde mittels headspace-Gaschromatographie 
bestimmt. Bevorzugt liegt der Restmonomerengehalt der erfindungsgemaften 
Formmasse bei unter 0,25 Gew.-%. 

Ergebnisse des Hei&wasserwechseltests nach DIN ISO 263: 



Beispiel: 


Ergebnis: 


erfindungsgemd&es Material 


keine Rissbildung bei mehr als 20 
Wechsein 


erfindungsgemdGes Material 
+ 4 % SZ-Modifier, best, als 
Gummiphase 


keine RiBbildung bei mehr als 20 
Wechsein 


PLEXIGLAS®7H 
(Verglelch) 


viele feine Risse nach einem Wechsel 


PLEXIGLAS®7H, 

+ 5 % SZ-Modifier 

ber. als Gummiphase (Vergleich) 


4 Wechsel 

(Starke Rissbildung) 


PLEXIGLAS®7H, 

+ lOVoSZ-Modifier 

ber. als Gummiphase (Vergleich) 


12 Wechsel 
(viele feine Risse) 




Hei&wasser-lsopropanol-Test 

Die Probekerper wurdien bei 70 °C 16 Stunden getrocknet und bis 
Versuchsbeginn im Exsikkator gelagert. Beginnend bei einer Temperatur von 
55°C, wurden die Probekdrper im Wasserbad fdr 10 Min. gelagert. Die 
Probekdrper wurden lierausgenommen, getrocknet und die Oberfiache der 
ProbekOrper wurde mit 1 ml Isopropanol benetzt. Der ProbekOrper wurde 

• anschlleBend mit einer Uhrglas abgedeckt. Nach 5 IVIinuten wurde auf 
Rissblldung beurtellt. War keine Rissbildung im Probekdrper zu erkennen, 
wurde der Zyklus mit 5° C hOherer Wassertemperatur fortgesetrt. 



Gemessen wlrd die Temperatur, be! der erstmals Risse auftreten. 



Material 


Ergebnis 


erfindungsgemaBes Material 


75°C 


erfindungsgem. + 4 % 
Schlagzahmodifier, ber. als 
Gummiphase 


75^C 


PLEXIGLAS®7H 
(Vergleich) 


70°C 



Ein gegossenes PMIVIA mit einem mittleren Molekulargewichit von 2 M\o. und 
folgender Zusammensetzung wurde zum Vergleich geprUft. Die 
HeiSwasserwechseltestbestandigkeit ist gut; das Material lasst sich jedoch 
aufgrund seines hohen Molekulargewiciits schwer umformen. 



Zusammensetzung : 

98,4 Gew.-Teile PMMA-Sirup mit 10 % Polymergehalt 

0,2 Gew.-Teile Titandioxid 

1 ,0 Gew.-Teile Farbpaste 

0,4 Gew.-Teile Dispergieradditiv 
0.05 Gew.-Teile HALS 
0,01 Gew.-Teile Vemetzer Dimethacrylat 
0,0025 Gew.-Teile Mercaptanregler 



Die Versuche und Verglelchsversuche zeigen, dass nur die erfindungsgema&en 
Sanitdrhalbzeuge sowohl heiBwasserwechseltestbestSndlg, leicht umformbar 
und wdmneformstabil sind. 



PatentansprUche: 

1. HeiSwasserwechselbestHndiges Sanitskrmaterial aus einem 
thermoplastischen Kunststoff mit einem Gehalt an Schlagzahmodlfier 
zwischen 0 und 15 Masse-% bezogen auf die Gummiphase des 
Schlagzdhmodifiers 

dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Herstellung des SanitSrmaterials eine PMMA-Formmasse aus 
Methyimethacrylat mit einer Zusammensetzung von bis 4 Gew.-% 
vinyllsclie Comonomere und einem mittleren Molekulargewiclit Mw von 
130.000 bis 190.000 g/mol eingesetzt wird und dass die Fomimasse 
durcli Extrusion zu einem plattenfSrmigen Halbzeug verart)eitet wird. 

2. HeiBwasserwechselbestandiges Sanit§rmaterial nacli Ansprucli 1 wobei 
als vinylisclie Comonomere ein oder melirere All<ylacrylate eingesetzt 
werden. 

3. Flatten aus dem Sanitdrmaterial nach Ansprucii 1 Oder 2. 

4. Duschwannen aus dem Sanitdmnaterial nacli Ansprucli 1 Oder 2. 

5. Badewannen aus dem Sanitdrmaterial nach Anspruch 1 oder 2. 

6. Himmel fOr Solarllegen aus dem Sanitdmiaterial nacli Anspruch 1 oder 2. 

7. Verwendung eines heiliwasserwechseibestandigen Sanitarmaterials 
nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von Sanitamnaterlal. 



Zusammenfassung 



Die Erfmdung betrifft eine Formmasse und die daraus tiersteiibaren 
Formkdrper. Die Kunststoffformlcdrper eignen sich aufgrund ihrer guten 
Bestandigkeit im Hei&wasserwechseltest und im Hei&wasser-lsopropanol-Test 
besonders gut zur Herstellung von Sanltdrbauteilen. 



